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요 약

3-Glycidoxypropyltrimethoxy silane(GPTMS)으로 친수성의 실리카 나노입자(SNPs)를 소수화하였으며, 소수화된

SNPs를 폴리우레탄-우레아(PUU) 에멀젼과 혼합하여 SNPs/PUU 나노복합체 필름을 제조하였다. 필름 제조 후 PUU

매트릭스 내 SNPs의 함량, SNPs 표면의 소수화 정도, 에폭시 그룹과의 열경화 반응 여부가 필름의 물성에 미치는 영

향을 분석하였다. SNP 표면에 도입된 GPTMS의 최대 함량은 1.99×10−6 mol/m2로 SNP 표면적 기준으로 약 53% 수

준이었다. GPTMS에 의한 소수화로 PUU 매트릭스 내 SNPs의 분산성이 향상되었으며, SNPs 함량이 5 wt.%에서 20

wt.%로 증가함에 따라 SNPs/PUU 나노복합체 필름의 유연성은 감소하였으나, 열 안정성은 증가하였다. 특히 Young’s

modulus와 tensile modulus는 에폭시의 열경화 반응 후에 크게 증가하였다. 

Abstract − Hydrophilic silica nanoparticles (SNPs) were treated by using 3-glycidoxypropyltrimethoxy silane (GPTMS)

and then they were blended with polyurethane-urea (PUU) emulsions to obtain SNPs/PUU nanocomposite films.

Thermo-mechanical properties of the nanocomposite films were investigated by varying the grafted amount of GPTMS

onto SNPs and the contents of SNPs in the PUU matrix. The thermo-mechanical properties of the nanocomposite films

were also compared in terms of the dispersibility of SNPs in the PUU matrix and thermal curing of the GPTMS-grafted

SNPs. The maximum amount of grafted GPTMS was 1.99×10−6 mol/m2, and which covered ca. 53% of the total SNP

surface area. 29Si CP/MAS NMR analyses with the deconvolution of peaks revealed the details of polycondensation

degree and patterns of GPTMS in the surface modification of SNPs. The surface modification did not significantly affect

colloidal stability of the SNPs in aqueous medium; however, the hydrophobic modification of SNPs offered a favorable

effect on the dispersibility of SNPs in the PUU matrix as well as better thermal stability. XRD patterns revealed that

GPTMS-grafted SNPs broadened the reduced the characteristic peak of polyol in PUU matrix. The composite films

became rigid and less flexible as the SNP content increased from 5 wt.% to 20 wt.%. Particularly, Young’s modulus and

tensile modulus significantly increased after the thermal curing reaction of the epoxy groups in the SNPs.
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1. 서 론

고분자-무기 하이브리드 나노복합체는 고분자의 장점인 유연성,

탄력성, 절연성과 무기소재의 장점인 열 안정성, 강도, 경도, 투명성,

높은 굴절률의 조합된 특성을 나타낼 뿐만 아니라, 최근 내마모성

(anti-abrasion) 코팅 분야의 요구 조건을 충족시킬만한 복합소재로

각광받아 폭넓게 연구되어 왔다[1-7]. 나노 복합체에 사용되는 무기

충진제 종류에는 벤토나이트[2], 운모[8], 실리카[9-15], 알루미나, 탄

소나노튜브[16-18] 등 여러 가지가 있다. 거의 모든 무기 충진제는

친수성 표면을 가지기 때문에 유기물이나 고분자 소재와 복합체를
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형성할 경우, 상용성이 좋지 않아 미세 상 분리(micro-domain

separation)가 쉽게 일어난다[12,16]. 이러한 미세 상 분리 형상은 나

노복합체의 물성을 저하시키므로, 무기 충진제를 나노 크기에서 연

속상인 고분자 매트릭스에 균일하게 분산시켜야 한다. 이를 위해서

는 무기 충진제의 표면을 소수화시켜야 한다[19]. 무기 나노입자의

표면에는 주로 하이드록시(−OH) 기가 존재하므로, 화학반응을 통해

서 유기 소재와 화학적 결합을 유도하거나, 소수성 그룹을 도입하여

소수화시킨다. 대표적인 물질로서 실란 커플링제(silane coupling

agents)를 들 수 있으며, 무기 충진제와 고분자간의 상용성을 제공하

거나 고분자와 공유결합을 형성한다. 

본 연구에서는 8~20 nm의 입도를 갖는 실리카 나노입자(SiO
2

nanoparticles, 이하 SNPs)에 에폭시 실란을 도입하여 SNPs를 소수

화하였다. SNP 소수화를 위해서 3-glycidoxypropyltrimethoxy silane

(GPTMS)를 사용하였으며, 이론적 표면 도입량을 0, 50, 100%로 도

입하였다. 소수화된 SNPs를 폴리우레탄-우레아(polyurethane-urea,

이하 PUU) 고분자 매트릭스에 도입하였으며, 본 연구에 사용된

PUU는 입도 크기가 60~70 nm의 크기를 갖는 에멀젼으로, SNPs와

에멀젼 혼합을 통해 나노복합체 에멀젼을 형성하였다. 나노복합체

에멀젼은 필름으로 제조하였으며, SNPs 소수화 정도, SNPs 함량, 에

폭시 그룹의 열경화 여부 등이 SNP/PUU 나노복합체의 모폴로지, 열

적, 기계적 특성에 미치는 영향에 대해서 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 시약 및 재료

SNPs로 SNOWTEX-N(입도 범위=8~20 nm, 고형분 함량=21wt.%,

Nissan Chemical, Japan)을 사용하였으며, 에폭시 실란 커플링제로

GPTMS(M.W.=236.3 g/mol, Shin-Etsu, Japan)를 사용하였다. 실란

커플링제로 SNP 표면을 소수화하기 위해서 무수 메탄올(Aldrich, USA)

과 초순수(resistivity~18.2 MΩ·cm, Waters Co., USA)를 사용하였다.

경질(rigid)의 PUU(평균 입도=45 nm, 고형분=40 wt.%, 제타-전위=

−68 mV, pH=7.5) 에멀젼은 광양 포스코 표면처리연구소로부터 기

증받았다.

2-2. SNPs의 소수화

GPTMS를 이용한 SNPs 소수화 반응은 이중 자켓 반응기(100

mL)에서 순환형 균질기(in-line homogenizer, T50 basic Ultra

Turrax®, IKA)를 사용하여 3시간 동안 질소 분위기 하에서 수행

하였다. 반응기 온도는 항온조를 이용, 약 23 oC로 유지하였으며,

균질기 교반 속도는 10,000~13,000 rpm으로 유지하였다. GPTMS

도입량은 SNP의 입도와 입자 수를 기준으로 표면적으로 계산하여

결정(평균 입자 크기 측정 후, 고형분 함량을 기준으로 계산함)하

였으며, GPTMS 도입량은 methacryloxypropyl trimethoxysilane

(MPTMS)의 최대 실리카 표면 도입량(3.81×10−6 mol/m2)을 기준

으로 0, 50, 100 wt.%로 도입하였다[12,20,21]. GPTMS 100% 도

입의 경우(SNP-2), 47.6 g의 실리카 나노입자 에멀젼에 1.0 g(4.3

mmol)의 GPTMS가 투입되었다. 먼저 GPTMS를 무수 메탄올에 희

석, 10 wt.% GPTMS/메탄올 용액 제조 후, 실린지 펌프를 이용해

3시간 동안 연속 주입하였다. GPTMS의 함량에 따라서, 각각 SNP-0

(GPTMS 0 wt.%), SNP-1(GPTMS 50 wt.%), SNP-2(GPTMS 100

wt.%)로 명명하였다.

2-3. SNPs/PUU 나노복합 에멀젼과 필름의 제조

GPTMS로 소수화된 SNP 용액을 PUU 에멀젼과 함께 혼합 후, 2

시간 동안 순환형 균질기를 사용, 에멀젼 혼합하여 SNPs/PUU 나노

복합체 에멀젼을 제조하였다. SNPs의 함량은 고형분 대비로 각각 5

wt.%와 20 wt.%(PUU 고형분 기준)로 도입하였다. 제조된 에멀젼으

로부터 건조 필름을 제작하기 위해 지름 5 cm의 알루미늄 접시에 약

2.8~3 g을 넣고 고르게 펼친 후, 건조 오븐에서 80 oC로 24시간 동안

건조하여 필름을 제작하였으며, 제조된 SNPs/PUU 필름은 외관상 투

명하였다. SNP-2로 제조된 SNP-2/PUU 필름의 경우에는 200 oC의

건조 오븐에서 60분간 열경화 반응을 수행하였다. 

2-4. 분석 방법

SNP 및 GPTMS로 소수화시킨 SNP의 평균 입도와 제타-전위를

분석하기 위해서 광산란법(DLS, H-8000, Otsuka, Japan)을 이용하

였다. 측정은 상온에서 수행하였으며, 광원으로 632 nm 파장의 He-

Ne 레이저를 사용하였다. 입도 측정 시 샘플을 초순수로 희석하여

약 0.05 wt.%로 유지하고, 제타-전위의 분석 시 샘플 농도는 약 0.01

wt.%를 유지하였다. 

열중량분석법(TGA, Q50, TA Instr., USA)을 통해서 SNP 표면에

도입된 GPTMS 함량(mol/m2 단위)을 측정하였다. 온도 범위는 상온

에서 700 oC이며, 승온 속도는 5 oC/min, 질소 유량은 40 mL/min였

다. 이를 통해 도입된 GPTMS 대비 실제 화학적으로 결합된 GPTMS

의 백분율을 얻었다. 

GPTMS 내 메톡시 그룹의 축합 정도 및 SNP 표면과의 반응 정도를

측정하기 위해서 29Si CP/MAS NMR(400Hz(B), solid state nuclear

magnetic resonance, Avance + model, Bruker, Germany) 분석을 수행

하였다. 분석 전 GPTMS로 소수화된 SNPs(SNP-0~2)를 30 oC에서 24시

간 동안 진공 건조하였다. 분석 후 얻어진 피크를 분리(deconvolution,

XPEAK®)하여, SNP에서 나타나는 실란올(Si-OH) 그룹의 완전한 응

축 정도(degree of condensation, Q
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SNP의 응축 반응 백분율, D.C.2: GPTMS의 응축 반응 백분율)로 계

산하였다[22-24].

(1)

(2)

소수화된 SNPs 및 SNPs/PUU에 대한 특성기 분석을 위해 FT-IR 분

석(IR Prestige-21, Shimadzu Co., Japan)을 수행하였다. 순수 SNP

와 소수화된 SNPs는 24시간 진공 건조 후 KBr과 혼합하여 펠렛으

로 만들어 상온에서 측정하였고, SNPs/PUU 샘플은 80 oC 건조 오

븐에서 건조, 필름 상태로 만든 후 상온에서 ATR(Attenuated Total

Reflectance) 방식으로 측정하였다.

SNPs/PUU 시편의 결정구조 분석을 위해 다목적 X-선 회절분석

기(multi-purpose X-ray diffractometer, X’pert PRO MRD/X’pert

PRO MPD model, wavelength=1.5404Å, Cu Kα radiation, Philips

Co., Netherlands)를 사용, SNP 도입에 따른 PUU 소프트 세그멘트

(soft segment) 영역의 변화를 분석하였다. 측정 범위(2theta)는 2o에
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서 40o였다.

건조된 샘플의 기계적 강도를 측정하기 위해 만능시험기(UTM,

LRKPlus Series, Max. load=500 N, Instron Co., UK)를 이용, 상온

에서 10 mm/min의 인장 속도로 측정하였다. 시편의 크기는 10 mm

×50 mm, 두께는 0.35±0.04 mm, 시편당 측정 횟수는 3회로 산술 평

균값을 사용하였다. 

SNP/PUU 시편의 열적 성질을 측정하기 위해서 시차주사열량법

(DSC, Q10, TA Instr., USA)을 이용하여, 5 oC/min의 속도로 질소 하

(질소 유량=40 mL/min)에서 온도 범위는 −60 oC에서 250 oC까지 분

석을 수행하였다. 샘플의 무게는 7~8 mg였으며, 알루미늄 팬을 봉하

여 측정하였다. 또한 열적 안정성 분석을 위해서 열중량분석법

(TGA, Q50, TA Instr., USA)을 이용하여 측정하였다. 온도 범위는

상온에서 600 oC이며, 승온 속도는 5 oC/min, 질소 유량은 40 mL/min

였다.

SNPs, SNPs/PUU 에멀젼, SNPs/PUU 필름의 모폴로지 분석을 위

해서 투과전자현미경(TEM, H-7600, 120 kV, Hitachi, Ltd., Japan)을

활용하였다. SNPs와 SNPs/PUU 에멀젼은 초순수로 0.01 wt.%로 희

석시킨 후, 카본이 코팅된 200-mesh TEM copper grid에 분무, 상온

건조 후 측정하였고, SNPs/PUU 필름은 가늘고 길게 잘라 연필심 모

양의 몰드에 넣은 후 에폭시수지(SPI-PonTM-Araldite epoxy embedding

kit)로 경화시켜 초박절편기(ultramicrotome)를 사용, 60 nm 크기로

절편 후 200-mesh TEM copper grid에 올려 상온 건조 후 측정하였

다[25]. 

3. 결과 및 토론

3-1. GPTMS로 소수화된 SNP의 특성 분석

Table 1에 GPTMS로 소수화된 SNP 에멀젼 합성 시 사용된 양과

동적광산란법에 의해 측정된 평균 입도, 제타-전위 값을 나타내었다.

SNP-0의 경우 표면의 하이드록시 음이온으로 인해 제타-전위 값이

–76 mV임을 알 수 있다. GPTMS 함량 증가에 따라서 제타-전위 값

은 각각 –66, –51 mV로 감소함을 알 수 있다. 이는 GPTMS 희석을

위해 사용된 메탄올이 SNP 에멀젼에 같이 도입되어 연속상의 유전

상수(dielectric constant)값 감소와 GPTMS의 도입량 증가로 설명될

수 있다. 또한 SNP-2의 경우에도 비교적 –51 mV의 제타-전위 값을

얻을 수 있었는데, 이는 SNP 표면의 GPTMS의 실제 도입량이 높지

않다는 것을 나타낸다[10,12].

입도 크기의 경우, SNP-0는 입자 표면에 존재하는 이온성 그룹의

양이 상대적으로 많기 때문에 광산란 측정 시 상대적으로 큰 입도를

나타냈다. 그러나 GPTMS의 도입량이 증가됨에 따라서 SNP 표면

전하 밀도(surface charge density)가 감소한다. 표면 전하 밀도의 감

소에 따라서 SNP 표면의 전기적 이중 층(electrical double layer)의

두께가 감소되어 입자의 크기가 다소 감소하는 것을 알 수 있다. 상

기 언급한 바와 같이 SNP-2의 경우에도 실제 GPTMS의 도입량이

얼마 되지 않지 때문에 SNP의 안정성은 표면 전하에 의한 정전기적

반발력과 GPTMS에 의한 입체적 장애(steric repulsion)의 두 가지 효

과에 의해 유지됨을 알 수 있다. 분석 결과, 순수 SNP와 GPTMS 처

리된 SNPs 모두 음전하를 띄며 분산 안정성이 좋은 것을 확인할 수

있었다. Fig. 1에는 SNP에 대한 투과전자현미경 사진을 도시하였다.

GPTMS의 함량에 따른 외관상의 차이점이나 입도 크기에 대한 변화

는 없었으며, 모두 우수한 분산 상태를 나타내었다. 

Fig. 2는 GPTMS 및 GPTMS로 소수화된 SNP의 FT-IR 스펙트럼을

나타내었다. GPTMS에서 나타나는 피크는 GPTMS의 -CH
2
- (2931-

2854 cm−1)와 에폭시(epoxides)의 약한 ring-stretching 밴드(1280-

Table 1. Basic recipe for the hydrophobic modification of SNP and

corresponding average particle size and ζ-potential value

Sample ID Silica emulsion (g) GPTMSa (g) Dp 
(nm) ζ-potential (mV)

SNP-0 47.6 0.0 13 −76

SNP-1 47.6 0.5 16 −66

SNP-2 47.6 1.0 15 −52

a10 wt.% GPTMS in MeOH was used

Fig. 1. TEM photographs of SNPs: (a) SNP-0, (b) SNP-1, and (c) SNP-2 (scale bar=100 nm, magnification=30,000).

Fig. 2. FT-IR spectra of GPTMS and SNPs: (a) GPTMS, (b) SNP-0,

(c) SNP-1, ands (d) SNP-2.
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1230 cm-1), asymmetric 밴드(950-815 cm−1), symmetric 밴드(880-

750 cm−1)이다. 반응 전 SNP의 경우 free Si-OH, 물리적으로 흡착된

H
2
O, H-O bending, asymmetric Si-O-Si, SiO

4
 tetrahedron ring, O-

Si-O deformation에 해당되는 피크는 각각 3734, 3429, 1627, 1118,

802, 470 cm−1의 파장 대에서 관찰되었으며, 소수화된 SNPs에서 새

롭게 나타나는 피크는 -CH
2
- (2931-2854 cm−1)이며, 다른 특성기는

중첩되어 확인이 어려웠으나 실란의 가수분해에 의해 실란올 그룹에

서 나오는 OH 특성 피크의 증가 및 실란의 알콕시 그룹이 SNP와 반

응에 의해서 나타나는 Si-O-Si의 실록산(siloxane) 피크의 증가를 확

인할 수 있었다[10-12].

Fig. 3은 TGA 분석을 통해 얻은 SNP-0, SNP-1 및 SNP-2의 질량

손실 곡선으로, 모든 곡선에서 상온부터 약 150 oC까지 나타나는 질

량 손실(Wh)은 SNPs에 물리적으로 흡착(physical adsorption)하고 있

던 수분(H
2
O)으로 보여지며 SNP의 소수화 증가에 따라 Wh는 감소

됨을 알 수 있다. SNP-1, SNP-2의 경우, 150~700 oC 사이의 질량 감

소는 SNP에 결합되어 있던 GPTMS의 질량 손실(=Wtotal-Wp-Wh)을

나타낸다. SNP-1에 비해 SNP-2의 GPTMS 질량 손실이 더 큼을 알

수 있다. 질량 손실을 통해 계산된 GPTMS의 결합 밀도는 SNP-1의

경우 1.24×10−6 mol/m2, SNP-2의 경우 1.99×10−6 mol/m2였다. 소수화

반응 시 도입된 GPTMS의 양이 각각 1.90×10−6, 3.81×10−6 mol/m2 이므

로, 실제 SNP 표면에 도입된 GPTMS의 백분율은 각각 33, 53%였다.

Fig. 4에 소수화 전 SNP(SNP-0)와 GPTMS로 소수화된 SNPs

(SNP-1, SNP-2)의 29Si CP/MAS NMR 스펙트럼을 나타내었다.

SNP-0는 –93.64, –101.55, –110.01 ppm에서 각각 Q
2
, Q

3
, Q

4
를 나

타내는 피크를 얻을 수 있었으며, SNP-1와 SNP-2에서는 –57.53

ppm과 –66.44 ppm에서 각각 T
2
와 T

3
의 새로운 피크가 관찰되었다.

각 SNP의 NMR 피크를 분리하고 면적을 구한 후, 식 (1)과 (2)에 의

해서 계산된 SNP의 응축 반응 백분율(D.C.1)과 GPTMS의 응축 반

응 백분율(D.C.2)을 Table 2에 정리하였다. D.C.1의 경우, SNP-0와

비교했을 때 SNP-1에서 Q
2
의 구조가 주로 Q

3
, Q

4
의 구조로 변환된

것을 알 수 있다. SNP-2의 경우 Q
2
와 Q

3
가 확연하게 감소하고, Q

4

의 구조로 변환된 것을 확인할 수 있다. SNP에 관한 D.C.1값은 각각

SNP-0가 30.7%, SNP-1이 31.3% 그리고 SNP-2가 37.9%로 계산되

었으며, GPTMS의 측면에서 D.C.2값은 SNP-1이 72.7%, SNP-2가

81.6%로서 SNP-2에서 더 높은 값들을 나타내는 것을 확인할 수 있

다. 이것은 높은 농도의 GPTMS가 SNP와 더 많이 반응하여 SNP의

Q
4
와 T

2
, T

3
가 증가한 결과이다[12]. 

3-2. SNPs/PUU 나노 복합체 필름의 구조 분석

Fig. 5에 에멀젼 혼합법으로 제조된 SNPs/PUU20 나노복합체 에

멀젼의 투과전자현미경 사진을 나타내었다. Fig. 5에서 SNP-0/

PUU20, SNP-1/PUU20 및 SNP-2/PUU20를 비교해보면 제조된 샘플

의 형태는 모두 ‘산딸기’ 모양으로 SNP 입자가 PUU 입자 주위를 둘

러싸고 있는 형태임을 알 수 있다. 이는 균일하게 혼합된 상태에서

전자현미경 샘플의 건조 시 물의 모세관력에 의해 크기가 작은 SNP

가 상대적으로 크기가 큰 PUU 입자 주변에 달라 붙은 것으로 해석

된다. GPTMS로 소수화된 SNPs/PUU 샘플에서도 응집 현상이 거의

없으며 분산 안정성이 우수한 것으로 관찰되었다. 

Fig. 6은 SNP-0, SNP-1 및 SNP-2를 PUU의 20 wt.%로 도입하여

제조된 SNPs/PUU 에멀젼을 오븐에서 건조하여 필름으로 제작한 후,

필름 내부에 분포되어 있는 SNP의 분산성과 모폴로지를 투과전자

현미경으로 관찰된 사진을 나타낸다. SNP-0/PUU20의 경우에는 전

체적으로 PUU 매트릭스 상에 SNP의 응집으로 분산성이 좋지 않음

을 알 수 있다. SNP-1/PUU20과 SNP-2/PUU20 비교 시, GPTMS 함

Fig. 3. Weight loss curves of SNPs obtained from thermogravimet-

ric analyses: (a) SNP-0, (b) SNP-1, and (c) SNP-2. Wtotal is the

total sample weight (100% basis), Wh is the weight loss from

physically adsorbed H
2
O(%), Wp is the weight of silica after

thermal degradation (%).

Fig. 4. 29Si CP/MAS NMR spectra of SNPs before and after the GPTMS grafting: (a) SNP-0, (b) SNP-1, and (c) SNP-2.

Table 2. Degree of condensation values (D.C.1 and D.C.2) of SNP and

GPTMS, respectively, obtained from 29Si CP/MAS NMR after

deconvolution

응축 반응도(%) SNP-0 SNP-1 SNP-2

D.C.1 (Q
n
 of SNP) 30.7 31.3 37.9

D.C.2 (T
n
 of GPTMS) – 72.7 81.6
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량이 높은 SNP-2/PUU의 분산성이 더 우수한 것을 알 수 있다. 열경

화 전 후의 경우, 모폴로지와 분산성에서 큰 변화가 없는 것으로 관

찰되었다.

Fig. 7에 순수한 PUU 필름 시편, SNP-0/PUU20 필름 시편 및

SNP-2/PUU20 필름 시편의 열경화 전후 시편의 FT-IR 스펙트럼을

도시하였다. 열경화 시 GPTMS로 소수화된 SNP-2의 에폭시 그룹의

개환(ring-opening) 반응이 일어나 PUU의 말단기인 NH
2 
(1차 아민)

과 반응하여 -NHCH
2
CH(OH)- 기를 형성하며, 다시 SNP가 PUU말

단에 남은 NH(2차 아민) 그룹과 반응하여 -N(CH
2
CH(OH))

2
- 기를

형성하게 된다. 순수 PUU 시편의 전형적인 피크로 아미드 결합 N-

H stretching 피크(3772~3502 cm−1)가 약하게 나타났으며, N-H bend

피크와 C-N stretching 피크(1640~1550 cm−1)를 확인할 수 있다. 추

가로 우레탄의 free carbonyl C=O stretching 피크(1735 cm−1)와 C-N

stretch(1250~1000 cm−1), urethane/ester 그룹의 O-C=O stretching 피

크(1041 cm−1)를 확인할 수 있었다.

SNP-0/PUU20 시편에서는 SNP에 기인한 Si-O-Si 피크(1111 cm−1)가

추가로 관찰되었으며, 열경화된 SNP-2/PUU20 필름에서도 아미드

결합 N-H stretching 피크의 증가와 N-H bend 및 C-N stretching에

대한 피크에서 1차 아민의 두 개로 갈라진 피크와 2차 아민의 약하

게 나타나는 피크의 감소를 관찰할 수 있었다. 3차 아민의 피크는 신

축 진동을 하지 않기 때문에 직접적인 피크의 증가는 확인할 수 없

지만 C-N 신축 진동 피크의 증가로서 3차 아민의 증가를 확인할 수 있

었다. 또한 열경화 후에 SNP-2/PUU20의 817 cm−1에서 symmetric

epoxy ring 피크의 미소한 감소를 통해 에폭시 그룹이 반응되었음을

확인할 수 있었다.

Fig. 8에 순수한 PUU 필름과 SNP-0/PUU20, SNP-1/PUU20 및

SNP-2/PUU20 나노복합체 필름의 X-선 회절 곡선을 나타내었다.

2θ=19o에서 넓은 범위에 걸쳐 나타나는 피크는 PUU의 무정형

(amorphous)의 소프트 세그멘트(soft segment)로부터 관찰되는 것으

로 폴리올(polyol) 부분인 폴리에스터 세그멘트의 낮은 규칙성을 나

타낸다. GPTMS로 소수화된 SNP가 도입된 경우 회절 피크의 폭이

Fig. 5. TEM photographs of SNPs/PUU composite emulsions: (a) SNP-0/PUU20(pristine SNP was added to 20 wt.%), (b) SNP-1/PUU20

(GPTMS-grafted SNP-1 was added to 20 wt.%), and (c) SNP-2/PUU20(GPTMS-grafted SNP-2 was added to 20 wt.%) (scale bar=100

nm, magnification=30,000).

Fig. 6. TEM micrographs of microtomed SNPs/PUU nanocomposite

films with 60 nm thickness: (a) SNP-0/PUU20 film (pristine

SNP was added to 20wt.%), (b) SNP-1/PUU20 film (GPTMS-

grafted SNP-1 was added to 20 wt.%), (c) SNP-2/PUU20 film

(GPTMS-grafted SNP-2 was added to 20 wt.%), and (d) SNP-

2/PUU20 film after thermal curing (scale bar=100 nm, mag-

nification=30,000).

Fig. 7. FT-IR/ATR spectra of SNP/PUU nanocomposite films: (a)

pristine PUU film, (b) SNP-0/PUU20 film (pristine SNP was

added to 20 wt.%), (c) SNP-2/PUU20 film (GPTMS-grafted

SNP-2 was added to 20 wt.%), and (d) SNP-2/PUU20 films

after thermal curing at 200 oC for 60 min.
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더욱 넓어지고 피크의 세기가 약해지는 것을 확인할 수 있으며, 전

체적으로 피크가 오른쪽으로 이동하였다. 이것은 소수화된 SNP와

PUU 매트릭스의 폴리올 간의 상호 작용으로 소프트 세그먼트를 이

루는 분자간 규칙성의 감소로 결정성 영역의 크기가 작아지는 반면

SNP 입자의 특성 피크(2θ=21o)가 상대적으로 강하게 보여지는 것으

로 해석된다[19].

3-3. SNPs/PUU 나노 복합체 필름의 열적-기계적 물성

Fig. 9는 SNP/PUU 나노복합체 필름에 대한 TGA 곡선으로 순수

한 SNP와 GPTMS로 소수화된 SNP의 도입이 나노복합체 필름의 열

안정성에 미치는 영향을 나타내고 있다. 질량 손실 곡선 (a)는 전형

적인 순수 PUU 필름의 질량 손실 곡선을 보이는데, 약 340 oC에서

부터 PUU의 질량 감소가 시작되어 450 oC 부근에서 더 이상의 질량

감소가 없었다. 곡선 (b)와 (c)의 경우, 200~300 oC에서 SNPs이 물리

-화학적으로 흡착되어 있는 수분의 질량 감소가 관찰되며 약 300 oC

부근에서부터 GPTMS의 질량 감소가 시작되어 (b)와 (c)간의 질량

손실의 차이가 발생함을 알 수 있다. SNP의 도입으로 고온에서의 열

안정성은 증가하였나 소수화를 위한 GPTMS 도입에 따른 나노복합

체 필름의 열 안정성의 차이는 미미한 것으로 관찰되었다. 

Fig. 10~12는 UTM을 이용한 SNPs/PUU 나노복합체 필름의 기계

적 강도를 측정한 결과로서, 각각 순수 SNP의 함량 변화, SNP 표면

에 도입된 GPTMS 함량 및 GPTMS 열 경화 반응에 대한 영향을 주

요 변수로 측정되었다. Fig. 10의 기계적 강도 분석에서는 SNP 함량

에 따른 기계적 물성 변화를 평가하기 위해 GPTMS로 소수화시키지

않은 순수한 SNP을 각각 0, 5, 20 wt.%로 PUU 매트릭스에 도입하

였다. 순수 PUU와 비교할 때 순수 SNP 함량 증가에 따라 Young’s

modulus 증가, tensile strength 감소 그리고 percentage strain이 감소

Fig. 8. XRD patterns of SNPs/PUU nanocomposite films: (a) pris-

tine PUU film, (b) SNP-0/PUU20 film (pristine SNP was

added to 20 wt.%), (c) SNP-1/PUU20 film (GPTMS-grafted

SNP-1 was added to 20 wt.%), and (d) SNP-2/PUU20 film

(GPTMS-grafted SNP-2 was added to 20 wt.%).

Fig. 9. Weight loss curves of SNPs/PUU nanocomposite films obtained

from thermogravimetric analyses; (a) pristine PUU film, (b)

SNP-0/PUU20 film (pristine SNP was added to 20 wt.%), and

(c) SNP-2/PUU20 film (GPTMS-grafted SNP-2 was added to

20 wt.%).

Fig. 10. Stress-strain curves of SNPs/PUU nanocomposite films: (a)

pristine PUU film, (b) SNP-0/PUU05 film (pristine SNP was

added up to 5 wt.%), and (c) SNP-0/PUU20 film (pristine

SNP was added up to 20 wt.%).

Fig. 11. Stress-strain curves of SNPs/PUU nanocomposite films with

varying GPTMS content: (a) pristine PUU film, (b) SNP-0/

PUU20 film (pristine SNP was added up to 20 wt.%), (c)

SNP-1/PUU20 film (GPTMS-grafted SNP-1 was added up to

20 wt.%), and (d) SNP-2/PUU20 film (GPTMS-grafted SNP-

2 was added up to 20 wt.%).
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함을 알 수 있다. 

Fig. 11에서는 GPTMS 도입량이 증가할수록 modulus 증가, tensile

strength 감소 그리고 percentage strain이 감소함을 알 수 있다. SNP-

1경우, 순수 PUU와 비교하여 modulus의 약간의 감소가 있으나 큰

변화로는 보이지 않는다. SNP-2의 경우, 가장 높은 증가를 보였다.

Fig. 12에서 SNPs/PUU 필름의 열경화 반응 후 Young’s modulus가

급격하게 증가된 것을 볼 수 있으며, tensile strength도 열경화 후 많

이 증가함을 알 수 있다. 이것은 PUU 매트릭스와 GPTMS로 처리된

SNP 사이의 열경화 반응에 의해 SNPs/PUU 필름의 물성이 더욱 향

상 되었다는 것을 증명하는 결과이다.

4. 결 론

에폭시 그룹을 가진 GPTMS로 그래프팅하여 소수화된 SNPs를 제

조하고, 이를 PUU 에멀젼과 혼합하여 SNPs/PUU 나노복합체 필름

을 제조하였다. GPTMS를 이용한 SNP의 소수화는 MPTMS를 기준

으로 각각 50, 100% 흡착 표면적에 해당하는 양을 도입하였으나, 실제

도입된 GPTMS의 양은 각각 33, 53%로, SNP-1의 경우 1.24×10−6

mol/m2, SNP-2의 경우 1.99×10−6 mol/m2만 SNP 표면에 화학적으로

반응함을 29Si NMR 분석을 통해 확인할 수 있었다. 단순한 에멀젼

혼합법을 이용하여 제조된 SNPs/PUU 복합 에멀젼은 우수한 분산

안정성을 나타내었으며, 이를 건조하여 건조 시편을 제작하였다. 제

조 후 필름의 열적, 기계적 물성 및 구조 분석을 통해 GPTMS로 소

수화된 SNPs의 함량 및 열 경화 반응이 나노 복합체 필름의 기계적

물성에 미치는 영향에 대해 고찰하였다. GPTMS 도입량이 0, 33%

에서 53%로 증가함에 따라서 PUU 고분자 매트릭스 내 SNP의 분산

성이 향상됨을 TEM 분석을 통해 확인하였으며, 제조된 SNs/PUU

나노복합체 필름은 GPTMS 도입량이 0, 33, 53%로 증가함에 따라

서 또한, SNP 함량이 0, 5, 20 wt.%로 증가에 따라서 순수 PUU와

비교하였을 때 더 우수한 열 안정성과 Young’s modulus 값을 나타

내었다. 또한 열경화 반응 반응에 따라 모듈러스와 인장 강도가 급

격하게 향상됨을 알 수 있었다. 
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